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71 ^H^l 1 2140977 

I*a presents invention est relative ^ un nouveau pro- 
c6d6 de preparation de polym^res s6quenc6s. 

Par polymferes s6quenc6s^ on entend des polym^res dont 
les motifs xnonom^res le constituant sont regroup^s par esp^ces, 
5 ces groupements 6tant dSfinis sous la denomination de "sequences" 

Lorsque les polymferes s6quenc6s comportent deux sequen- 
ces differentes constitutes chacune ^ partir de monom^res iden- 
tiques, ceux-ci sont appeies polym^res "bisequences" et la dis- 
tributitHi des motifs sur la chaine polymtrique peut $tre alors 
10 representee de la fagon suivante : 

Par centre, lorsque les polym^res comportent trois 
types de sequences difftrentes constituees chacune a partir de 
raonomferes identiques, ceux-ci sont alors appeies polymferes "trise 
15 quences"^ et la distribution des motifs monomdres sur la chalne 
polymenque est alors representee de la fagon suivante : 
AA... AA-BB... BB-CC,., CC 
Jusqu"^ present les polym^res sequences de ce type 
ont ete prepares par un proc6de classique dont on va rappeler ci- 
20 cessous les principales conditions et etapes, 

Parmi les conditions requises pour la preparation des 
polymferes sequences selon le precede classique, il faut en par- 
ticulier mentionner les suivantes z 

IV polymerisation doit etre initite k I'aide d'un 
25 catalyseur dit "anionique" qui est en general un metal apparte- 
nant au premier groupe du tableau periodique des elements tels 
que le lithium, le sodium, le potassium, etc.ou des composes 
organiques de ces metaux. On peut par exemple citer des composes 
tels que le diphenyl -methyl -sodium, le f luortnyl-lithiura, le fluo- 
renyl-sodium, le naphtal^ne-sodium, le naphtai^ne -potassium, le 
naphtaiene-lithium, le tetraphenyl-disodiobutane, le phenyl- 
isopropyl -potassium . 

Dans le precede classique le choix des catalyseurs 
de polymerisation rev$t une tr^s grande importance, car il per- 
35 met de determiner la structure du polym^re sequence, 

2V La reaction de polymerisation doit etre effectuee 
dans des solvants aprotoniques tels que par exemple le benzene, 
le tetrahydrofurane, le toluene, etc., ces solvants devant etre 
rigoureusement anhydres, 

3**/ I-a reaction de polymerisation doit etre effectuee en 
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1' absence totale de toute trace d'oxyg&ne et c*est la raison pour 

laquelle il importe que la polymerisation soit effectu§e sous 

atmosphere d' azote. 

4V La reaction doit en g^n^ral 6tre ef feature k une tern— 
^ p^rature excessiveraent basse de I'ordre de -50 k -70*C. 

Les diff^rentes Stapes du proc6d6 classique de prepara- 
tion des polym^res sequences peuvent etre r^sumees de la fagon 
suivante : 

a) On prepare tout d'abord une solution du catalyseur 
dans le solvant choisi pour la polymerisation. 

b) On ajoute k la solution du catalyseur dans le solvant 
la quantity determin^e d'un des monom^res devant conduire ^ une 
des sequences apr^s homopolymSrisation de ce monom^re. 

c) Aprds formation de cette sequence, on introduit la 
quantity choisie de 1» autre monom^re devant conduire la forma- 
tion de 1 'autre sequence. 

d) On d^sactive alors la reaction de polym6risation ^ 
I'aide d'un inhibiteur tel que par exemple le methanol 

Comme on peut le constater, le proc6d6 classique d'ob- 
20 tention des polymdres s6quenc6s n6cessite de grandes precautions 
et de noznbreuses manipulations qui le rendent diff icilement appli- 
cable au stade industriel. 

D8 plus ce precede ne peut dtre mis en oeuvre h partir 
de monomdsres comportant des hydrog^nes mobiles • 

En effet, dans le precede classique, le catalyseur est 
un mStal du premier groupe du tableau p^riodique des elements ou 
un compose organique de ces m^taux de telle sorte que les monomS- 
res H hydrog^ne mobile fixent le metal et dSs lors rendent tota- 
lement inactif le catalyseur. 
^0 En consequence, le procede classique utilisant un cata- 

lyseur anionique ne permet pas la preparation de polymeres se- 
quences ^ partir de monomferes ^ hydrogtee mobile. 

Par monom^es k hydrogfene mobile, on entend soit les 
monom^res dont le carbone en a de ia fonction carbonyl n'est 
35 pas substitue soit des monomeres comporbant des fonctions alcool 
ou acide carboxylique libre . 

La Societe demanderesse vi^t cle mettre au point un nou- 
veau precede de preparation de polymdres sequences d'une mise 
en oeuvre simple et peu onereuse applicable k tous types de mono- 
40 m^res et en particulier applicable aux monomeres presentant dans 
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leurs molecules des hydrog^es mobiles. 

Ce nouveau proc€d6 de preparation de polyra^res sequen- 
ces est esB*ntiellement caracterise par le fait que I'on effec- 
tue tout d*abord 1 'homopolymerisation partielle d'une quantity 
5 donn6e d'un premier raonom^re en prSeence d'un catalyseur radica- 
laire ou d'un catalyseur d'oxydo-r eduction; que I'on ajoute en- 
suite au melange reactionnel une quant ite donnee d'un second mono- 
mere; que I'on poursuit la reaction par copolymerisation desdits 
premier et second monomeres ; que I'on eiimine ensuite du melange 

10 reactionnel la quant ite restante dudit premier monomere et qu'on 
acheve la reaction par homopolymerisation dudit second monomere. 

Selon le precede tel qu*il vient d'etre defini ci-dessus, 
il est possible d'obtenir des polymeres sequences d'un type par- 
ticulier que I'on denommera par la suite "polymdres bisequences 

15 mixtes" dent la structure peut etre representee de la fagon sui- 
vante : 

AAA . • .AiUV-BAB • • .ABA-BBB • • .EBB 
Selon un mode de realisation particulier de 1' invention, 
il est possible au cours de I'homopolymerisation du second raono- 
20 mere d'ajouter dans le melange reactionnel une quantite donnee 

d'un troisieme monom^re, de poursuivre alors la copolymerisation 
du second et du troisieme monomere^ d*eiiminer ensuite du melan- 
ge reactionnel la quantite restante du second monomere et d'ache- 
ver alors la reaction par homopolymerisation du troisieme mono- 
25 mere. 

Selon ce mode de realisation particulier de 1' invention, 
on obtient ainsi des polymeres sequences que I'on denommera par 
la suite "polymeres triseguences mixtes" qui peuvent etre repre- 
sent es de la fagon sui vante : 

30 AAA . , . AAA-BAB . • .ABA-BBB • . •BBB-CBC . • •BCB-CCC . . .CCC 

Selon une variante de ce mode de realisation de 1' inven- 
tion, au cours de I'homopolymerisation du troisidme monomdre, 
on ajoute une queuntite donnee d'un nouveau monomere et I'on pour- 
suit la reaction jusqu'^ I'homopolymerisation de ce nouveau mono- 

35 mere. Une telle operation peut etre repetee autant de fois qu'on 
le desire, ceci afin d'obtenir les polymeres "polysequences mix- 
tes" que I'on recherche. 

Parmi les catalyseurs radicalaires permetteuit d'initier 
la reaction de polymerisation selon 1' invention, on peut en 

40 particulier citer s I'azo-bis-isobutyronitrile, le peroxyde de 
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benzoyle, I'hydroperoxyde de cum&ie et le peroxyde d'ac^tyle. 

Parmi les catalyseurs d'oxydo-r6duction utilisable selon 
1' invention, on peut en particulier citer : le persulfate d* ammo- 
nium, le chlorure ferreux, I'eau oxyg6n6e et le bisulfite de 
5 sodium. 

Le proc^d6 de polymerisation selon 1' invention peut 6tre 
indiff^remment r^alis^ soit en masse soit en solution. 

Lorsque la polymerisation est realisee en masse, le ca- 
talyseur est melange ^ une quantity donn^e du premier raonomere 
sous forme liquide de fagon i. amorcer la reaction de polymerisa- 
tion . 

A un temps doime, qui peut §tre facilement determine par 
une etude prealable de la cinetique d'homopolymerisation de ce 
monom^re, on introduit alors le second monomSre en quantite don- 
15 nee, on laisse poursuivre la reaction de copolymer! sat ion jusqu*^ 
un temps donne qui peut 6galement etre facilement determine par 
une etude cinetique de la copolymerisation du premier et du second 
raonomfere, ce temps peut 6tre trfes variable car il depend de la 
Vitesse relative de copolymerisation des deux monomdres devant 
conduire la formation du copolym^re premier roonom§re/second mo- 
nom^re . 

A ce temps donne, on introduit alors dans le melange 
reactionnel un solvant du premier monom^e, ceci de fagon k pouvoir 
extraire du melange reactionnel le premier monomere en exc^s.Aprds 
cette extraction la reaction de polymerisation est poursuivie, ce 
qui permet au second monomere de s'homopolymeriser et conduire 
ainsi ^ un polym^re "bisequence mixte" . 

Dans ce precede de polymerisation en masse, le second 
monomere doit etre soluble dans le meicuige premier monom^^re et 
homopolym^re de ce raonomere . De plus , 11 importe que le solvant 
permettant d* extraire le premier monomdre ne soit pas un solvant 
du second monomere et du polymire dej^ forme. 

Le precede de polymerisation selon 1' invention peut etre 
egalement realise en solution. 

Dans ce procede de polymerisation en solution le pre- 
mier monomere est mis en solution dans un solvant approprie en 
presence d'un catalyseur permettant d» amorcer la reaction de poly- 
merisation. A un temps donne qui peut etre determine comme dans le 
precede en masse, on ajoute alors le second monom&re et I'on ex- 
trait ensuite ^ I'aide d'un solvant ^ un temps egalement donne. 
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facilement determinable coxDme dans le procSd6 en masse, I'exc^s 
de premier monom^re. On pour suit alors la polym&cisation de fa^on 
homopolym^riser le second monomdre. 

Selon ce proc^dS, on obtient egalement un polymere "bi- 
5 sequence mixte" . 

Dans ce proc^d^ de polymerisation en solution, le 
seccHid monomSre doit dtre soluble dans le melange constituS par 
le solvant, le premier monomdre et I'homopolym^re du premier mono- 
m^re d^jci form^. 

10 Le solvcuit permettant d'extraire I'exc&s du premier mono- 

m^re ne doit pas 6tre miscible avec le melange r^actionnel et de 
plus ne doit pas dtre un solvant du second monom&re et du poly- 
mdre d6j^ form^. 

En general, il est pr6f Arable de r^aliser plusieurs 

15 extractions it I'aide du solvant de fagon 6liminer en totality 
du melange r^actionnel le premier monomdre en exc^s. 

Corome on peut done le constater d'aprSs les formules 
donn^es pr6c6demment, les polym^res sgquenc^s dits "polym^res 
sequences mixtes" , selon 1* invention, comportent entre chaque 

20 sequence d'homopolymfere au moins une sequence constitute par 

co-polym6risation du premier monom^re et du second monomfere. Cet- 
te sequence comme ceci a d'ailleurs 6te indiqu€ peut 6tre de lon- 
gueur variable et dtpendra avant tout de la vitesse relative de 
copolym^risation des monom^res. 

25 cette sequence intermtdiaire (copolym^e du premier 

monom^re et du second monom^re) est indispensable pour assurer la 
liaison entre la sequence homopolym^re du premier monomere et la 
sequence homopolymdre du second monomere. 

En effet, la Society demanderesse a constat^ que si I'on 

30 eiiminait totalement I'excds du premier monora^re et que I'on 

ajoutait ensuite le second monoradre, il ne pouvait en aucun cas 
y avoir fixation de la deuxi^me sequence sur la premiere sequence 
et que I'on obtenait en fait un melange de 1 •homopolym^re du pre- 
mier monomere et de l*homopolym^re du second monomere. 

35 En effet, I'addition du solvant d'extraction d^s la 

formation de 1 'homopolym^re du premier monomere inactive totale- 
ment sa reactivity alors que par addition de ce m§me solvant 
apr%s formation d'une partie du copolymSre premier monom^re/second 
monomere le polymere conserve sa rtactivite et est apte d^s lors 
& assurer la liaispn d'une sequence constitute par 1 ' homopolymdre 
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du second monom^re. 

Pour realiser 1' extraction du premier monom^re^ il im- 
porte de clioisir an solvant approprie qui en aucun cas ne doit 
€tre miscible avec le solvant de polymerisation et qui de plus 
5 ne doit §tre vm solvant du second monom^re et du polym^re d^jct 
f ormS • 

L' elimination du premier monomere apr^s formation du 
copolym^re premier monom^re/second monomere perznet done d*6viter 
d' avoir au cours de la suite de la polymerisation une repartition 
0 statistique du premier monom^e qui conduirait d^s lors ^ un copo 
lym^re du type : 

AA... AA-BA ...BA 
sans qu*il y ait formation d'une sequence de 1 ' homopolym^re B. 

Comme ceci a dSj^ ete precise, il importe done qu'lt un 
temps t le second monomere soit introduit dans le milieu reaction 
nel et qu'Sl un temps t' le premier monomere soit ^limine. 

I,e temps t peut etre facilement calcuie par une etude 
cinetique prealable de la polymerisation du premier monomere et 
ceci pour une longueur de chatne dStermlnee. 

A ce sujet, on rappelle que la longueur des chaines est 
deteirminee par la q[uantite de catalyseur employe* L* etude cineti- 
que devra done Stre etudiee avec une quant ite de catalyseur per- 
mettant d'obtenir la longueur des chaines desiree . 

Si I'on desire obtenir un polym^re '^bi-sequence mixte" 
ayaxit 40% d 'homopolymere A, 2C% de copolym^re AB et 4C% d'bomo- 
polym^re B, on doit tout d'abord realiser une etude cinetique de 
I'homopolymerisation de A et ceci pour une longueur de chalnes de 
terrainee, ce qui permet de calculer par prel^vement le temps t 
auquel 4096 de monomere A a ete homopolymerise (t etant le temps 
auquel B doit @tre ajoute) • 

De mSme on calcule le temps t* par une etude cinetique 
prealable de la copolymer isation de A et de B, le temps t' etant 
le temps auquel 20 % de copolym^re A/B a ete forme et ceci pour 
une longueur de chalnes determinee (f etant le temps auquel A 
doit etre extrait du milieu reactionnel) . 

Etant donne que le monomere A est extrait au temps t' 
celui-ci peut §tre employe en exc^s et ceci seins inconvenient, 

De meme B peut €tre employe en exc^s si on arrete la 
reaction de polymerisation par un inhibiteur au temps t", ce 
temps t" correspondant dans le cas etudie ^ la fin de I'homopo- 
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lym^rlsation de 40% de monom^re B. 

Le temps t" peut 6tre calculi de la mSitie fagon que t et 
t" par une 6tude cin^tique pr^alable de 1 'homopolymSrisation de B 
et ceci pour une longueur de chaines d6termin6e. 
5 Dans le proc6d^ selon 1* invention, il importe done c^ue 

les cin^tiques d'homopolymSrisation et de copolym^risation des 
monomdres mis en jeu soient au prSalable soigneusement ^tablies. 

D'une fagon g§n6rale la longueur des sequences est fonc- 
tion de 1 'utilisation des polym^res s6quenc6s mixtea 

10 Ces polym^res s6quenc6s mixtes trouvent dans la prati- 

que une utilisation en tant qu'Smulsionnants en particulier dans 
les fimulsions eau-dans-l'huile ou huile-dans-l'eau ou comme agent 
de dispersion. 

Ces polyraferes s^quenc^s mixtes coraportent en g6n6ral 

15 deux ou plusieurs sequences en plus de ou des sequences mixtes 

intermSdiaires . Dans un m§me polymers s6quenc6, il est en g^n^ral 
pr^f Arable d» avoir une sequence ou un groupe de sequences ayant 
un caract^re lipopbile et lone s^uence ou un groupe de sequences 
ayant xin caractfere hydrophile. 

20 Par mi les monomer es pouvant conduire ^ la formation de 

sequences lipophiles on peut en particulier citer : le styr&ie, 
le m6tliyl-4 styrfene, le m6thacrylate de lauryle, 1» aery late de 
lauryle, le st^arate de vinyle, le butanoate de vinyle etc.,. 

Parrai les monom^res pouvant conduire ^ la formation de 

25 sequences hydrophiles on peut en particulier citer : la vinyl -2 
pyridine, son chlorhydrate et son lactate; la vinyl-4 pyridine, 
son chlorhydrate et son lactate; le paradimSthylaminostyrfene, 
son chlorhydrate et son lactate; le m6thacrylate et acrylate de 
(N, N diin^thylamino)~2-6thanol; le m^thacrylate et acrylate de 

30 (NrN di6thylamino) -2 ^theuiol, le m6thacrylate et acrylate de 

(N,N dim6thylamino)-2 6thylglycol; le ra6thacrylate et acrylate 
de (N,N di!6thylamino)-2 6thylglycol; I'acide acrylique; I'acryla- 
mide et le m^thacrylamide ; la N-Vinyl pyrrolidone etc... 

Dans le proc6d6 selon 1' invention, le premier monom^re 

35 peut etre indif fSreroment un monom^re ^ caractdre lipophile ou 
hydrophile . 

La pr6sente invention a 6galement pour objet les polym^res 
s^quencSs obtenus par le proc6d6 selon 1' invention et en particu- 
lier les "polym^res s^uenc6s mixtes" con^rtsuit ^ la fois au moins 
40 une sequence lipophile et au moins une sequence hydrophile. 
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Les s^uences lipophiles des polymSres :s^uenc6s mixtes 
selon 1' invention peuvent §tre representees par la forxnule sui- 
vante : 



4 



R' 



CHj - C - CH^ - C 

R R 
dans laquelle : 



R' 
- C - 
R 



R est pris dans le groupe que constituent 



-o 

\=iy ^Ro 



(b) 



(c) - O -C- R- 



20 td) - C 



Re 



et 

(e) - C 



O - R^ 



R' repr^sentant un atoxne 
d'hydrog^e 



R' reprSsentant un atome 
d'hydrogtoe ou un radical 
methyle 



30 



35 



R^ et R2 identiques ou di£f6rents repr^sentent soit un atome 
d'hydrog^e soit un radical alcoyle de 1 ^ 4 atomes de carbone, 
R^ repr^sente un radical alcoyle ayant db 3 ^ 17 atomes de carbo- 
ne, 

R4 repr^sente un radical m6thyle ou ethyle^ 

R^ repr^sente une chaine hydrocarbon^e , satur^e ayant de 4 ^ 18 
atomes de carbone, 

et Rg repr6sente une chalne hydr ocarbon^e , satur6e de 4 IL 26 ato- 
mes de carbone . 

Les sequences hydrophiles des polym^res sequences 
selon 1' invention peuvent 6tre representees par la formule 



suivante ; 



40 



R" 
■ 



- C - CH^ - c 
R"' R" 



R" 

CH2 - C - 



R" 1 
R"«J 
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dims laguelle : 

R" est pris dans le groupe t^ue constituent : 
COOH 



(a) 
(b) 

(c) 

(d) 

(e) 



R ' 

COO - Y - ^ 



- COO - Y - N 



^^1 



2 



COONH2 

-U 



/ 



(g) 



(i) 



(j) - 



<3-« 

■O 
< 

O- 



(k) 

(1) 




R"' repr^sentant un 
atome d'hydrog^ne ou 
un radical mSthyle 



R"" reprSsentant 

un atoxne d'hydrog^ne 



40 



R'^ et R'^ identiques ou diff^rents repr^sentent 
soit un atome d'hydrog^ne soit un radical alcoyle inf6rieur 
ayant de 1 iL 4 atomes de carbone, 

Y repr6sente une chaine hydrocarbon6e saturee de 2 ^ 4 
atomes de carbone ou une chaine hydrocarbon^e de 2 ^ 4 atomes 
de carbone interrompue par des h6teroa tomes tels que I'oxyg^ne 
et le soufre. 
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HX reprSsente un acide mineral ou organigue pris dams 
le groupe que constituent : 1 'acide chlorhydrique , 1' acide 
bromhydrique,. !• acide lactique et 1' acide acetique . 

Lorsque R" repr^sente une fonction acide carboxylique, 
5 cette fonction pent 6tre neutralisie d. I'aide d*une base minera- 
le ou organique telle que I'ammoniaque, la monoSthanoIamine, la 
di^thanolamine , la tri^thanolamine, les isopropanolamines^ la 
morpholine, l'amino-2 methyl-2 propanol-1, l'aniino-2 methyl-2 
propanedi:ol-l,3, ou encore salifi^e sous forme de sel de sodium, 
10 de potassixim ou de magnesium* 

Selon 1' invention, les polymSres s6quenc6s mixtes sent 
form)§s d'environ 20 k 80% en poids d*un monom^re lipophile et 
d' environ 20 ^ 80% en poids d*un monom^re hydrophile. 

I»es sequences inter media ires, form^es du copolym^e 
^5 monom^re lipophile/monom^re hydrophile, des polym^res s6quenc6s 
selon I'iis/ention repr6sentent environ 5 k SO % en poids du 
poids total du polymSre sSquencS formS. 

La prSsente invention a §galement pour objet les 
compositions cosmetiques sous forme d* emulsions contenant en 
20 tant qu ' ^mulsionnant au moins \in polym^re sequence mixte tel 
que d§fini ci-dessus. 

Ces Emulsions peuvent Stre soit du type "eau-dans- 
■ I'huile" ou"huile-dans-l*eau" . C'est la longueur respective des 
sequences qui determine 1 'utilisation du copolym^re sequence mix- 
25 soit conmie emulsionncuxt pour xine emulsion huile-dans I'eau 

soit corome ^ulsionnant pour une Emulsion eau-dans-l'huile. 

La proportion d'^mulsionnants dans 1' Emulsion peut 
varier dans de tr^s larges limites, par exemple de 5 ^ 20% en 
poids tandis que la proportion d'eau peut varier d'environ 20 
30 en poids par rapport au total des const ituants. 

En g6n6ral la proportion d ' §mulsionnants par rapport 
au melange huile + cire est au moins egale ^ 10%. 

La proportion du melange huile + cire par rapport au 
poids total de 1' Emulsion selon 1' invention est g6n6ralement 
35 comprise entre 20 et 65 % en poids, 

Conf orihement a cet aspect de 1 ' invention on peut utili- 
ser pour constituer la phase huileuse des Emulsions une grande va- 
ri6t6 de produits tels que s 

-des huiles hydrocarbon^es, comme 1 'huile de paraffins, 
40 la vaseline filante, le perhydrosqualdne, les solutions de cire 
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microcristalline dans I'huile de paraffine et I'huile de Purcel- 
lin, 

- des huiles aniinales ou v6g6tales connne I'huile de cheval, 
la graisse de pore, I'huile d'amande douce, I'huile de callophylum, 

5 I'huile d'olive et I'huile d'avocat, ces huiles 6tant bien absor- 
b6es par la peau xnais pouvaxit donner dans certains cas un rancis- 
seroent; 

- des esters satur6s non rancissables et bien p^n Grants 
comme le palmitate d^isopropyle, le myristate d' isopropyle, le 

10 palniitate d»6thyle, I'adipate de diisopropyle et les triglycSri- 
des des acides octa- et d6canoIque« 

On peut Sgalement a j outer iL la phase huileuse des huiles 
de silicone solubles dans les autres huiles ou encore de I'alcool 
phenyl -6thylique . 

15 On peut, dans certains cas, pour favoriser la retention 

des huiles, utiliser des cires telles que la cire de Camauba, la 
cire de Candellila, la cire d'abeille, la cire microcristalline 
et 1' ozokerite. 



20 utiliser des alcools gras ^ longue chaine, tels que I'alcool gras . 
de cire d'abeille, le cholesterol, I'alcool de lanoline ou le 



Les emulsions selon 1' invention permettent de r^aliser 
les produits cosm6tiques les plus divers, tels que crimes hydra- 

25 tantes, fonds de teint, ferrds, crimes fluides, brillantines, pro- 
duits antisolaires, etc... 

La pr^sente invention a igalexnent pour objet un precede 
de preparation d' emulsions "eau-dans-l'huile" et "huile-dans- 
I'eau" h partir d'Smulsionnants constitues par les polym^res 

30 sequences definis ci-dessus. 

Ce precede de preparation est essentielleraent caracteri- 
se pax le fait que, dcuis un premier stade, on melange le copolym^- 
re sequence ^ la phase "huile*" sous forte agitation et tempe- 
rature d' environ 150*C, puis que, dans un deuxidme stade, apr^s 

35 avoir refroidi ^ une temperature d' environ 80**C le melange copo- 
lymere sequence + huile - cire, on y introduit sous agitation for- 
te la phase "eau", additionnee ou non d'acide chlorhydrique , lacti- 
que ou acetique, prealablement portee IL la mdme temperature, aprds 
quoi on refroidit le melange jusqu'cl la temperature ambiante, tout 

40 en agitant. En fin d'operation, on peut, pour affiner I'emulsion, 



Comme adjuvants de la phase huileuse, on peut egalement 



stearate de magnesium. 
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la passer sur un broyeur ^ cylindres. 

Dans le but de mieux faire comprendre 1' invention, on va 



decrire maintenant, k titre d' illustration et sans aucun caract^- 
re limitatif des exemples de preparation de polym^res sequences 
5 mixtes et donner certains exemples de compositions cosmStiques 
sous forme d* Emulsions. 

EXEMPLES DE PREPARATION DE POLYMERES SEQUENCES SELQN L^INVENTION 
Exemple 1 : Preparation du polvmdre sequence 22% polvm^thacrvlate 
de dim6thvlamino6thvle , 39,5% copolym^re m^thacrylate de dimethyl- 
10 aminoethvle/methacrvlate de laurvle. 38,5% polvmethacrvlate de 
lauryle. 



que, d'un refrigerant, d'un thermom^tre, d'une arriv^e d* azote, 
d'une ampoule H introduction et d'un siphon, on introduit 25 gram- 

15 mes de toluene distill^. On porte alors la temperature du ballon 
a 80*C sous azote. Une fois cette temperature atteinte, on in- 
troduit dans le ballon lO g de methacrylate de dimethylamino- 
ethyle distilie contenant 0,1 g d'azo bis isobutyronitrile . 20 mi- 
nutes aprds 1 * introduction du methacrylate de dimethylaminoethyle, 

20 on introduit alors 5 g de methacrylate de lauryle. On poursuit 
alors la polymerisation pendant 20 minutes , temps au bout duquel 
on introduit alors dans le ballon reactionnel 1800 cc d'eau dis- 
tiliee prealablement amenee k 80®C . Apr^s introduction de I'eau, 
le melange est agite vigoureusement pendant environ 1 minute, 

25 puis on laisse decanter et I'on soutire alors du ballon reaction- 
nel la phase aqueuse contenant le restant de methacrylate de 
dimethylaminoethyle • De fa^on ^ eiiminer la quasi totalite du 
methacrylate de dimethylaminoethyle, on lave H nouveau deux fois 
la phase toluenique avec la m@me quantite d'eau. 

30 Apr^s la troisi^me extraction la polymerisation est 

alors poursuivie pendant 6 heures ^ 80**C*. 

La solution toluenique est alors evaporee ^ sec dans un 
evaporateur rotatif sous 20 mm de mercure et le rSsidu obtenu est 
lave 3 fois ^ l*aide de 40 ml de pentane . Le polym^re est alors 

35 seche, dissous dans 15 ml de tetrahydrofurane et precipite deois 
100 ml d'eau distiliee. 

Le precipite obtenu est alors seche sous vide It 60*C. 
On obtient ainsi 5 g de polym^re sequence recherche, 
ce qui correspond ^ un rendement de 30% par rapport axix monomdres 

40 mis en reaction. 



Dans un ballon de 3 litres muni d'un agitateur mecani- 
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Bxemple 2 : Preparation d'un polym^re sequence 30% polvm^tliacrv- 
late de dimethvlamino^thyle ? 30% copolymdres m^thacrvlate de dim6- 
thvlaminoethvle/m6thacrvlate de laurvle; 40% polvm^thacrylate de 
laurvle , 

5 La preparation de ce polym^re sequence est realisSe selon 

le proc^de de I'exemple 1 en partant des mSmes quantit^s de sol- 
vant, de catalyseur et de raonom^res. Toutefois 1 'addition du metha- 
crylate de lauryle doit 6tre ef feature 25 minutes apr^s 1 ' intro- 
duction dans le ballon r^actionnel du melange ni6thacrylate de di- 
10 methylaniino-6thyle+ catalyseur et 1» addition d'eau doit 6tre ef- 
fectu^e 17 minutes aprds 1 • introduction dans le ballcai rSaction- 
nel du mSthacrylate de lauryle. 

Apr^s precipitation et s^chage sous vide ^ 60**C, on 
obtient le polymdre sequence recherche avec un rendement compara- 
15 ble & celui de I'exemple precedent. 

EXEMPLE DE COMPOSITION COSMEriQUE 
On prepare selon 1' invention une emulsion ayant la 
composition suivante : 

- polym^re sec[uence obtenu selon I'exemple 1 ou 2 18 g 

20 - esters triglyceridique des acides gras octa-et decano£que 55 g 

- cire microcristalline 3 g 

- eau 24 g 

Cette emulsion est obtenue en dissolvant le polym^re 
dans I'huile ^ 70** C et en y incorporant I'eau sous forte agita- 
25 tion et en refroidissant le melange tout en agitant. 

Aprds refroidissement 1' emulsion est affinee en la 
passcuit sur un broyeur ^ cylindres. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc§d§ de preparation de polym§res s§c[uenc6s carac- 
t§rise par le fait que I'on effectue tout d'abord 1 •homopolyiu^ri- 
sation partielle d'une quantity doimee d»un premier monomSre en 

5 presence d'un catalyseur radicalaire ou d'un catalyseur d'oxydo- 
reduction; que I'on ajoute ensuite au melange rgactionnel une 
quantity donn€e d'un second monom&re; que l*on poursuit la reac- 
tion par copolyin§risation desdits premier et second monomdresj 
que I'on eiimine ensuite du m§lange r^actionnel la quantite res- 
tan te dudit premier monom^re et qu'on ach^ve la reaction par ho- 
mopolym6risation dudit second monomdre. 

2. Proc§d§ selon la revendicatlon 1, caracteris§ par le 
fait qu'au coxurs de I'homopolyraerisation du second monomdre 

on ajoute dans le melange reactionnel une quantity donn^e d'un 
15 troisidme monom^re? que I'on poursuit la copolymerisation du 
second et du troisiSme monomere; que. I'on glimine ensuite du 
melange rgactionnel la quantite . restante du second monCTtgre et 
qu'enfin on acheve la reaction par homopolymerisation du troisieme 
mon<m3re. 

3. Precede selon la revendicatlon 2, caracterise par le 
fait qu'au cours de 1 'homopolymerisation du troisidme monomere 
on ajoute une quantite donnee d'un nouveau monomdre et que I'on 
poursuit la reaction selon le procede jusqu'a homopolymerisation 
de ce nouveau monomere, cette operation etant repetee autant de 
fois qu'on le desire dans le but d'obtenir le polymire polysequen- 
ce que I'on recherche. 

4. Precede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes caracterise par le fait que la reaction est effectuee 
en solution dans un solvant tel que le toludne, 1' octane ou le 
nonane. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 3. 

4, caracterise par le fait que la reaction est effectuee en masse. 

6. Precede selon I'une quelconque des revendications pre- 
cedentes, caracterise par le fait que le catalyseur radicalaire 
est un catalyseur tel que I'azo-bis isobutyronitrile, le peroxyde 
de benzoyle, 1 'hydroperoxyde de cumene, le peroxyde d'acetyle, ou 
tout autre compose de ce type. 

7. Precede selon I'xine quelconque des revendications 1 a 

5, caracterise par le fait que le catalyseur d'oxydo-reduction est 
un catalyseur tel que le persulfate d' ammonium, le chlorure ferreux 
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I'eau oxyg6nte, le bisulfite de sodium, ou tout autre compost de 
ce type. 

8. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 
pr6c6dentes caract6ris6 par le fait que I'on ^limine la quantity 

5 restante de monom^re k I'aide d'un solvant non miscible avec 

le milieu rSactioiuiel et dans lequel le monom^re que I'on cherche 
§1 6liminer est soluble sans que ledit solvant soit un solvant de 
1* autre monom^re restant et du polym^re 6.6 jk forme, 

9. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 
10 pr6c6dente6 caract6ris6 par le fait qu'au moins un des monomfe- 

res est un monom^e k hydrogdne mobile. 

10. Polym^re s6quenc6 obtenu en particulier selon le pro- 
c6d6 d'une quelconque des revendications 1^9, caract6ris6 par 
le fait qu'il coraporte au moins une sequence homopolymfere d'un 
15 monom^re lipophile, au moins une sequence homopolym^re d'un mono- 
mkre hydrophile, lesdites s^uences 6tant relives par au moins une 
s6quence interm^diaire form€e du copolym^re monom^re lipophile/ 
monom^re hydrophile. 

11, PolymSre sequenc<§ selon la revendication 9, carac- 
20 t6ris6 par le fait qu'au moins une des sequences lipophile et hy- 

drophile est form6 k partir d'un monomfere a hydrogtoe mobile. 

12. Polym^re s6quenc6 selon I'une quelconque des reven- 
dications 10 et 11, caract6ris6 par le fait que la sequence lipo- 
phile r^pond k la f ormule suivante 
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- C . - C CH^ - C - - C -j- 

R R R R J 

dans laquelle : 

R est pris dans le groupe que constituent 



(a) 



<2> 



(b) 



\ 

(c) - O - C - R 



3 



R' repr^sentant un atoroe 
d'hydrog^ne 
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^5 



5 et (e) - 



O - R, 



R* repr^sentajit \in atome 
d'hydrog^e ou \xn radi- 
cal m^thyle 



R^ et R2 identiques ou dif f erents repr§sentent soit 
un atome d'hydrog^ne soit un radical alcoyle de 1 4 atomes de 
10 carbone, 

R^ represents un radical alcoyle ayant de 3 il 17 atomes 
de carbone, 

R^ reprisente un radical m^thyle ou 6thyle, 
R^ repr6sente une chaine hydrocarbon6e , satur^e ayant 
15 de 4 18 atomes de carbone, 

et Rg repr^sente une chatne hydr ocarbon6e , satur6e de 4 It 

26 atomes de carbone. 

13* Polym^re sequence selon I'une quelconque des reven- 
dications 10 et 11 caract^rise par le fait que la sequence hydro- 
20 phile r^pond ^ la formule suivante : 

R" R" R" R" 

CHj - C - - C ' 9 " ^' 



25 



4 

L R"' R"' R'" R"' 

dans laquelle : 

R" est pris dans le groupe que constituent : 
(a) - COOH 



R'. 



(b) - COO - Y - N'' 



30 



(c) - COO - y - N< 



(d) - COON£ 



2 

x^'l 
R"o 



, HX 



R"* repr^sentant un atome 
d'hydrog^ne ou un radical 
m6tbyle 
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, HX 
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R*" repr^sentant un atcxae 
d' hydrogens 



HX 



30 R*^ et R"2 identiques ou diff^rents repr^sentent soit un atome 
d'hydrogdne soit un radical alcoyle infSrieur ayant de 1 ^ 4 ato- 
me s de carbone« 

y represents une chatne hydrocarbonSe satur^e de 2 ^ 4 
atomes de carbone ou une chalne hydrocarbon^e de 2 ^ 4 atomes de 

35 carbone interrompue par des h^tSroatomes tels que I'oxyg^ne et 
le soufre, 

HX repr6sente un acide mineral ou organique pris dans le groupe 
que constituent : 1' acide chlorhydrique, 1* acide bromhydr ique , 
!• acide lactique et 1' acide ac6tique. 

40 
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14« PolyxnSre selon la revendication 13, caractSris^ par 
le fait que la sequence hydrophile se prisente sous forme neutra- 
list a. L'^aiide d'une base rainerale ou organique lorsque R" repr6- 
sente nne fonctrfon acide carboxylique libra. 
5 15. Polym^re selon la revendication 13, caract^risd par 

le fait que la sequence hydrophile se prSsente sous forme d'un 
sel pris dans le groupe que constituent les sels de sodium, de 
potassium et de magn^sitaa, lorsque R" repr^sente une fonction aci- 
de carboxylique libre . 

10 16. Polymd&re selon la revendication 12, Ccu:act€ris6 par 

le fait que la sequence lipophile dirive de I'bomopolymSrisation 
d'un moncm^re lipopbile pris dans le groupe que constituent le 
styrdne, le m6thyl-4 styr^ne, le m6thacrylate de lauryle, I'acry- 
late de lauryle, le st^arate de vinyle et le butanoate de vinyle-. 

15 17. Polym^re selon la revendication 13, caract6ris§ par 

le fait que la sequence hydrophile derive de I'homopolym^risation 
d'un monom^re hydrophile pris dans le groupe que constituent la 
vinyl-2 pyridine, son chlorhydrate et son lactate; la vinyl-4 
pyridine, son chlorhydrate et son lactate; le paradim6thylamino- 

20 styrdne, son chlorhydrate iet son lactate; le methacrylate et 
acrylate de (N,N dim^thylamino) -2 ethanol; le methacrylate et 
acrylate de (N,N diSthylamino) -2 ithanol, le methacrylate et 
acrylate de (N,N di^thylamino) -2 6thylglycol; 1' acide acrylique; 
I'acrylamide et le m^thacrylaraide ; et la N-vinylpyrrolidone . 

25 18. Polym^re selon I'une quelconque des revendications 

lO 17, caract6ris6 par le fait qpi'il con^rte environ 20 ^ BO% 
en poids du monom^re lipophile et environ 20 ^ 80% en poids du 
moncHu^e hydrophile. 

19. Polymere selon I'une quelconque des revendications 
30 10 ^ 18, caract6ris6 par le fait que la sequence interm6diaire 

copolym^re monom^re lipophile/monom^re hydrophile repr^sente 
environ 5 ^ 50% en poids du poids total du polymere s6quenc6. 

20. Composition cosm6tique sous forme d' Emulsion du 
type "eau dans I'huile" ou "huile dans I'eau", caract^ris^e par 

35 le fjait qu'elle contient en tant qu ' 6mulsionnant au moins un 

polymere s^quenc^ selon I'une quelconque des revendications 10 ^ 
19. 

21. CcHtiposition selon la revendication 20, caract6ris6e 
par le fait que Xa proportion d' ^raulsionnajit dans 1' Emulsion est 

40 comprise entre 5 et 20% en poids. 
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22 • Composition selon I'une quelconque des revendica- 
tions 20 & 24, caract6ris6e par le fait que la phase "hulle" de 
l*6raulsion est constitute par au moins une huile prise dans le 
groupe que constituent : 
5 -les huiles hydrocarbontes comme 1 'huile de paraffine, 

de la vaseline filante, du perhydrosqualdne , des solutions de 
cire microcristalline dcuis des huiles et 1 'huile de Purcellin, 

-les huiles aniznales ou v6g6tales comme 1 'huile de che- 
val,la graisse de pore, 1 'huile d'amande douce, 1 'huile de callo- 
10 phylum, 1 'huile d' olive et 1' huile d'avocat, 

-les esters saturts non rancissables et p6n6trants comme 
le palmitate d'isopropyle, le myristate d'isopropyle et le palmi- 
tate d'tthyle, I'adipate de diisopropyle et les triglycerides des 
acides octa et dtcanolque. 
15 23. Composition selon la revendication 22, caract6ris6e 

par le fait que la phase "huile" contient tgalement une cire 
prise dans le groupe que constituent la cire de Carnauba, la cire 
de Candellila, la cire d'abeille, la cire microcristalline et 
1 ' ozokerite . 

20 27 .CcOTjxDsifcLon selon I'une quelconque des revendications 

pr6c6dentes, caract6ris6e par le fait qu'elle contient en outre 
tout adjuvant cosm^tique conventionnel et se pr^sente sous forme 
de crimes hydratantes, de fonds de teint, de fards, de crimes flui- 
des, de brillantines et de produits antisolaires« 

25 28, Proctdt de preparation d'une trau Is i on "eau -dans -1 'hui- 

le" ou "huile-dans I'eau", selon I'une quelconque des revendica- 
tions 20 ^ 27, caracttrise par le fait qu'apr^s avoir mtlangt 
le polym^re sequence h la partie "huile" ^ une temperature de 
150^C, on ajoute sous agitation k ce melange porte IL 80^C, la 

30 partie "eau" elle-m6me pr6alablement rtchauffte ^ une tempera- 
ture d' environ 80^C et qu'enfin on refroidit le melange jusqu'iL 
temperature ambiante, tout en agitant. 

29. Precede selon la revendication 28, caracterise par 
le fait que la partie eau est additionnee d'acide pris dans le 

35 groupe que constituent I'acide acetique, I'acide lactique et I'a- 
cide chlorhydrique . 

30. Precede selon I'une quelconque des revendications 

28 et 29, caracterise par le fait qu'en fin d' operation 1' emulsion 
est passee sur un broyeur k cylindres pour I'af finer. 
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